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С помощью спектроскопии ЭПР изучено проявление парамагнитных свойств для эл-
ектрон-избыточных 1,10-фенантроцианиновых комплексов Zn(II): [(phen)2Zn(μ-phencyanine)
Zn(phen)2 ](OAc)4 (Zn1), [(phen)2Zn(μ-phencyanine−)Zn(phen)2 ](OAc)3 (Zn2), (phen)Zn(μ-
phencyanine−)Zn(phen)(OAc)3 (Zn3), (en)Zn(μ-phencyanine−)Zn(en)(OAc)3 (Zn4) и Zn(μ-phen-
cyanine−)Zn(OAc)3 (Zn5) (phen — 1,10-фенантролин, en — этилендиамин, OAc− — ацетат-
ный ион, μ-phencyanine и μ-phencyanine− — мостиковые 1,10-фенантроцианины, дигидро-би-
1,10-фенантролины), комплексонов ДНК, содержащих родственные NADH дигидро-1,10-фе-
нантролиновые циклы. Соединения Zn1–Zn5 получены с использованием методологии ме-
талл-опосредуемого недегидрогенативного CH−CH-сочетания координированного 1,10-фе-
нантролина в ионных расплавах соответствующих комплексов-предшественников. В ЭПР
спектрах полученных 1,10-фенантроцианинов Zn(II) обнаружены сигналы в области значе-
ний g-фактора 2,0018–2,0031 с неожиданно высокой интенсивностью. Установлено аномаль-
ное увеличение интенсивности линий ЭПР с ростом температуры от 77 до 450 К. Появление
парамагнетизма для этих соединений соотнесено с их электрон-избыточной природой и ин-
терпретировано как результат термоиндуцированных S0 → T -переходов, которые можно
связать со структурными фазовыми превращениями. Библиогр. 21 назв. Ил. 1. Табл. 1.
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Manifestation of paramagnetic properties for electron-rich Zn(II) 1,10-phenanthrocyanine:
[(phen)2Zn(μ-phencyanine)Zn(phen)2 ](OAc)4 (Zn1), [(phen)2Zn(μ-phencyanine−)Zn(phen)2 ]
(OAc)3 (Zn2), (phen)Zn(μ-phencyanine−)Zn(phen)(OAc)3 (Zn3), (en)Zn(μ-phencyanine−)Zn(en)
(OAc)3 (Zn4) and Zn(μ-phencyanine−)Zn(OAc)3 (Zn5) (phen — 1,10-phenanthroline, en — ethy-
lenediamine, OAc− — acetate ion, μ-phencyanine and μ-phencyanine−-bridge 1,10-phenanthro-
cyanines, dihydro-bi-1,10-phenanthrolines), DNA complexones containing related to NADH di-
hydro-1,10-phenanthroline cycles were investigated by ESR spectroscopy. Compounds of Zn1–Zn5
are derived using methodologies of metal-mediated nondehydrogenative CH−CH coupling of co-
ordinated 1,10-phenanthroline in ionic melts of respective complexes-precursors. In ESR spectra
of derived 1,10-phenanthrocyanines of Zn(II) signals are detected in the values area of g-factor
2.0018–2.0031 with unexpectedly high intensity. Abnormal increase of intensity of ESR line half-
width with growth of temperature from 77 to 450 K were found. Appearance of paramagnetism for
these compounds was correlated with their electron-rich nature and as result of thermoinduced
S0 → T -transitions were interpreted that can be associated with structural phase transitions.
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Введение. Координационные соединения цинка с 1,10-фенантролинами и их произ-
водные способны проявлять противовирусные, антибактериальные и противогрибковые
свойства [1–5]. В работах [6–14] исследуются механизмы связывания 1,10-фенантроли-
новых комплексов цинка с макромолекулами ДНК, а в работах [9, 10, 12] исследует-
ся также их способность инициировать расщепление ДНК (проявлять нуклеазную ак-
тивность). Для комплексов этого класса обнаружено выраженное противоопухолевое
действие [8, 11, 13, 15]. В качестве комплексонов ДНК и противоопухолевых агентов
интенсивно исследуются смешаннолигандные 1,10-фенантролиновые соединения цинка
[2, 9–14]. В связи с малой токсичностью ионов Zn2+, их редокс-индифферентностью
и участием в функционировании природных металлоферментов эти комплексы пред-
ставляют особый интерес, как потенциальные лекарственные агенты. К проявле-
нию подобных свойств склонны и электрон-избыточные пурпурные 1,10-фенантро-
цианины Zn(II), содержащие редокс-активные дигидро-1,10-фенантролиновые цик-
лы, родственные NADH. Для некоторых из них ранее была обнаружена склонность
Вестник СПбГУ. Физика и химия. Т. 4 (62). 2017. Вып. 2 139
к комплексообразованию с молекулами ДНК [16]. Принимая во внимание вышесказан-
ное, в работе представлены результаты изучения термоиндуцированных S0 → T -пере-
ходов методом ЭПР.
Материалы и методы. В качестве объектов исследования выбраны биядерные эл-
ектрон-избыточные мостиковые 1,10-фенантроцианины Zn(II): [(phen)2Zn(μ-phencyani-
ne)Zn(phen)2](OAc)4 — (Zn1), [(phen)2Zn(μ-phencyanine−)Zn(phen)2](OAc)3 — (Zn2),
(phen)Zn(μ-phencyanine−)Zn(phen)(OAc)3 — (Zn3), (en)Zn(μ-phencyanine−)Zn(en)
(OAc)3 — (Zn4) и Zn(μ-phencyanine−)Zn(OAc)3 — (Zn5). Здесь phen — 1,10-фенантро-
лин, en — этилендиамин, OAc− — ацетатный ион, μ-phencyanine и μ-phencyanine− — мо-
стиковые 1,10-фенантроцианины, дигидро-би-1,10-фенантролины. Комплексы получе-
ны по методологии металл-опосредуемого недегидрогенативного CH−CH-сочетания
1,10-фенантролина в ионных расплавах соответствующих 1,10-фенантролиновых аце-
татов Zn(II) [17]: [Zn(phen)3](OAc)2, Zn(phen)2(OAc)2 и Zn(phen)(OAc)2. Во время из-
мерения спектров образцы были открыты для доступа атмосферного воздуха.
Результаты и обсуждение. Исходя из общих соображений комплексы 1,10-фе-
нантроцианинов Zn(II) (образцы Zn1–Zn5) при температурах 300 К и ниже не должны
проявлять парамагнитные свойства. Однако в пурпурных разновидностях этих образ-
цов как в стеклообразном состоянии, так и в растворах CHCl3 при температуре 300 К
наблюдается спектр ЭПР, состоящий из одной (Zn1–Zn4) (см. рисунок) или двух линий
(Zn5).
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Cпектр ЭПР образца Zn2 в стеклообразном состоянии при T = 300 К
Значения параметров линий представлены в таблице. Из таблицы хорошо видно,
что все линии ЭПР характеризуются слабой анизотропией g-фактора. Также необходи-
мо отметить что, наибольшей интенсивностью характеризуются линии с g-факторами
бо´льшими, чем g-фактор свободного электрона 2,0023. Сравнивая интегральные интен-
сивности низкополевого и высокополевого сигналов, следует отметить, что для послед-
него она примерно в 65 раз меньше.
Для образцов Zn2 и Zn3 анизотропия заметна меньше, а в образце Zn2 наблюда-
ется практически изотропный сигнал. Проведённый анализ формы линии позволяет
сделать предположение о её лоренцевой природе. Изотропность сигнала указывает,
прежде всего, на высокую симметрию распределения спиновой плотности на мости-
ковом лиганде, а его лоренцева форма — на участие этого спина в прямых обмен-
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ных взаимодействиях. Высокая степень делокализации спина в пределах мостиково-
го 1,10-фенантроцианинового лиганда может объяснить отсутствие разрешённых су-
персверхтонких расщеплений ЭПР-линий. Подобный сигнал наблюдается в спектрах
ЭПР анион-радикалов замещённых 1,10-фенантролинов при условии существенного π-
π-сопряжения функциональных групп заместителей с гетероциклическим кольцом [18].
Кроме того отсутствие суперсверхтонкой структуры может быть результатом спин-
обменных взаимодействий в бирадикалах, как это наблюдается для димерных радика-
лов виологенов [19].
Параметры спектров ЭПР стеклообразных 1,10-фенантроцианинов Zn(II)
Комплекс g‖ g⊥
Zn1 2,0023 2,0045
Zn2 2,0031∗ −
Zn3 2,0027∗ −
Zn4 2,0018 2,0040
Zn5
2,0023 2,0045
1,9660 1,9593
∗ — для почти изотропных сигналов приведены эффективные значения gэф..
Проведённые температурные измерения показывают, что с повышением температу-
ры от 110 до 413 К (температуры плавления комплекса) интенсивность сигналов (кон-
центрация) радикальных центров 1,10-фенантроцианинов Zn(II) прогрессивно растёт.
Это противоречит закону Кюри для простых магнитноразбавленных парамагнетиков.
Ширина линии основного сигнала с увеличением температуры почти не меняется (на-
блюдается её незначительный рост).
Своим происхождением ЭПР-сигналы 1,10-фенантроцианинов Zn(II), скорее всего,
обязаны наличию в структуре соединений электрон-избыточных мостиковых лиган-
дов μ-phencyanine. При этом для расплавов возможно установление равновесия, а для
стеклообразной фазы — псевдоравновесия (аналог структурных фазовых переходов
второго рода), сопряжённого с протонным переносом между исходным диамагнитным
(D) и конечным парамагнитным (P) состояниями, как это показано на схеме. При та-
ком механизме, для температур от комнатной и ниже равновесие сдвинуто в сторо-
ну диамагнитного состояния, а при повышении температуры, вплоть до температур
плавления соединения (430–450 К) оно смещено в сторону формирования триплетных
бирадикалов. В окрестности точек плавления наблюдается резкое увеличение интен-
сивности ЭПР-сигналов. Поэтому, в соответствии с термодинамическим принципом
Ле-Шателье—Брауна, можно говорить о том, что процесс образования бирадикалов
эндотермический, и переход D(S) → P(T ) осуществляется как термоиндуцированный.
Центральная связь С−С в 1,10-фенантроцианинах, соединяющая два 1,10-фенан-
тролиновых структурных фрагмента имеет кратность (в первом приближении) около
1,5. Заторможенный поворот вокруг неё, по-видимому, может быть термически активи-
рован, что приведёт к формированию трилетных бирадикалов. Согласно DFT-расчётам
[20], одно из высших триплетных состояний Tв и синглетное (бирадикалоидное) состоя-
ние S1 1,10-фенантроцианинов энергетически близки. Полученные в настоящей работе
результаты указывают на то, что основное синглетное состояние S0 1,10-фенантроциа-
нинов и их низшее триплетное состояние Tн тоже близки по энергии.
Объяснение природы ЭПР-сигналов 1,10-фенантроцианинов как результат термиче-
ского заселения низшего триплетного состояния Tн из основного состояния S0 (hν ∼ kT )
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в процессе термического электронного возбуждения, связанного с гомолизацией, инги-
бированием двоесвязности и переходом в бирадикальное состояние (см. схему) согласу-
ется с подходами, развиваемыми в [21]. Согласно им, для донорно-акцепторных систем
возможно существование термически достижимых электронно-возбуждённых состоя-
ний, в особенности, если переход в одно из таких состояний сопровождается протонным
переносом. При термическом переходе 1,10-фенантроцианинов Zn(II) из диамагнитной
формы в парамагнитную как раз и реализуется подобный протонный перенос (см. схе-
му).
π−π-(phen) = (dihydro)-(phen)/(dihydro)-(phen) = (phen) p, p-(phen−·)− (phen−·)/+ 2H+
D : Zn2+(μ-phencyanine)Zn2+(S)+Q(+hν)→ P : Zn2+(μ-phencyanine∗)Zn2+(T )
диамагнетик бирадикал, парамагнетик
Схема возникновения бирадикальных парамагнитных форм
Выводы.
1. В спектрах ЭПР электрон-избыточных биядерных пурпурных 1,10-фенантроциа-
ниновых комплексов Zn(II) обнаружены относительно интенсивные сигналы с g-фак-
тором 2,0018–2,0031. Измеренные нами ЭПР-сигналы характеризуются слабой анизо-
тропией, а для комплекса Zn2 сигнал является практически изотропным. С ростом
температуры от 100 до 450 К интенсивность сигналов в спектрах ЭПР растёт, особенно
резко — вблизи температур плавления соединений (430–450 К).
2. Появление в спектрах ЭПР относительно интенсивных сигналов следует связать
с мостиковыми хромофорными электрон-избыточными 1,10-фенантроцианиновыми ли-
гандами, способными переходить из обычной диамагнитной синглетной формы (основ-
ное состояние) в форму термически доступных парамагнитных триплетных бирадика-
лов.
∗ ∗ ∗
ЭПР-исследования комплексов цинка были проведены в Ресурсном центре «Маг-
нитно-резонансные методы исследования» Научного парка СПбГУ на спектрометре
ELEXSYS-E580 (X-BAND).
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